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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актув.лъиость проблеМЬ1. Круг вопрооов, при ра.ссмотревив которых при­
ходится решать уравнения теwюпроводиости (а также диффузии) для обл&­
стей, форма которых изменяется со временем, весьма широк. Он включает 
в себя случаи, когда движение границ задано, и более сложные, когда Э'rо 
движение требуется определить из дополиитепьяых условий задачи ( за,ц&­
ча Стефе.на) . Подобиые задачи возникают при изучении процесоов переноса 
энергии или массы, связанных с изменением агрегатного состояния вещества, 
теории w~отии, в механике почв, задачах фильтрации, теории зонной очистки 
материалов, задачах роста кристаллов, вопросах коррозии и ыиогих других. 
В представлеивой работе изучеИЪ1 несколько задач диффузии при наличии 
химических реакций фроВТ8ЛЬного типа. 
В первой задаче рассматривается проблема поверхностной ре&ЩИоииой 
диффузии. В результате экспериментальных исследований оксидов молиб­
дена, вольфрама обнаружено, что эти сое,цивевия при высокой температуре 
способны к быстрой поверхностной диффузии, сопровождающейся химиче­
ской реакцией. Особенность явления заключается в том, что с течением вре­
мени диффузионное продвижение по поверхности образца останавливается . 
Причины, по которым происходит остановка, до настоящего исследования 
объяснены не были. За.цача по существу оставалась не до конца изученной, 
а. эффект остановки нуждался в теоретическом: обосновании. 
Поверхностная реакционная диффузия находит применение при создании 
тонккх пленок с физико-химическими свойствами отличньши от свойств об­
разца (коррозионностойкие покрытия, кат8ЛВ3), и ПОЭ'IОм:у выяснение причин 
остановки диффузионного продвижения по поверхности обра.зца с течением: 
времени актуально, имеет теоретическое и практическое значение. 
Вторая и третья задачи схожи между собой: рассматриваются два способа 
испальэовавия одного :материала - твердого раствора лития в серебре, золоте. 
В зависимости от температуры, ои может выступать в роли газоочистителя 
или источника па.ров лития, что, в конечном итоге, ~ возможность управ­
ления давлением газа в камере. Рассматриваемый материал .является новым 
для вакуумной области применения, работа проводилась в сотрудничестве 
с разработчиками и патевтообла.цателями, П<ХЭ'l'Ом:у теоретическое исследо­
вание работоспособности материала в ходе сложных химических процессов 
актуально. 
Основные цели работы: разработка теоретических моделей процессов диф­
фузии при Н8JIИ'ШИ Dмических реакций фроята.лъного типа; теоретическое 
определение физико-химических закономерностей рассматриваеыых явлений; 
а,цапт&ЦИJI сложных :математических решений к относительно простым аиа-
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питическим зависиwостям, пригодным для ивжевервых расчетов и экспери­
Wевт&IIЬВЫХ оценок. 
Научвая новизна двссертацив . Разработана теоретическая wоделъ поверх­
ностной реакционной диффуэив, в которой учитывается диффуэионвое рас­
пространение одного вещества по поверхности и вглубь другого, сопровож­
дающееся химической реакцией фронтального типа. Впервые рассмотрена 
ситуацив, когда диффуэант :испаряется с открытоl поверхности обра.зца. 
На базе развитой wодели теоретически исследована дивакика поверхв~ 
ного прореагировавшего слоя. Полученная законоыервость его стабИJJВЗаЦии 
хорошо оогласуется с эксперЮiевтальныwи даиньшв. 
Впервые разработана теоретическая модель процесса поглощения остаточ­
НЬIJС газов твер.цьrw раствором лития в малой :вакууывой камере. В рамках 
модели учитывается двффузиоввое распрострАНевие лития внутри образца, 
внутри поверхностного слоя продукта реакции, рост этого слоя и проникно­
вение газов черю стеmси камеры. 
На базе развитой модели исследованы изменение давления в камере, рост 
ТОЛЩИНЬI поверхностного слоя продукта реакции, диффуэионное распростра­
нение лития в образце. Оценены характерные времена процесса: время на­
сrуплевия квазистационарного режима, его длительность, а также величина 
давления при этом режиие. Попучен аналитический метод решения, который 
позволяет обобщить модель на р831IИЧНЪlе формы образца. 
Однкн из результатов иоследова.ния является вывод о том, что большая 
поглощающая способность рассматриваемого .материала позволяет получить 
и удержать длительное время вакуум в малой эапаявной :камере, что дшл 
возможность испОJIЪЗОваиия этого :материа.па в микроэлектромеханических 
системах. 
Впервые разработана теоретическая модель процесса испарения и напы­
ления тов:ких литиевых пленок с использованием твердых растворов пития. 
В рашсах модели наlден временной закон многократного испарения лития 
из образца, что~ возможность управления процессом (rолщивой напы­
ляемой пленки) . Модепъ успешио испольэована для кв.чествен:в:ого и хопиче­
ствевного описавия экспервwевТ&ЛЪных данных. 
Достоверность попучеВВЬIХ результатов подтверждается оогласиеw теоре­
тических данных с рюупьтатамв натурных экспериментов, вспол:ъэованиеы 
проверенных теоретических подходов и фвзико-хиыической обусповпенно­
стью метода п~нвя теоретических моделей и GЦеJI&ИВЫХ приближений. 
Практическое значение. Понимание причин стабвлвзации поверхностного 
прореагировавшего споя поэволяеr эффективней использовать поверхност­
ную реакционную диффузию р,ля нанесения тонких пленочных покрытий. 
Большая поглощающая способность твердых растворов пития в благород­
ных металлах (Ag, Аи) пооволяет испольэовать растворы д.ля ооsдаии.я и под­
держания вакуума в к.аwерах м&ЛЬIХ разыеров и в микроз.лектроыеханических 
системах. 
На.Аден временной закон многократного испарения лития из его твердого 
раствора, что lJl!l;'fr возможность управления процессом (толщивой пленки). 
Для вое.х взучевв:ых процессов произведена адаптация сложных математи­
ческих решений к относитепьио простъш ав&1IИ'IИЧескиы зависимостям, при­
годиьш д.ля ивжеиеряых расчетов и эксперикеитальвых оценок. 
Апробация работы. Основные результаты диссертации доКJI8ДЫВ8JIИсь и 
обсуждалвсь на представительных научных форуыах: 
1-ая и 2-ая Международные научные конференции сИнформациовио-:ыаТ&­
:ыа.тические технологии в экоиоыике, технике в обраэова.ввв•. {Екатеринбург, 
2008, 2009); 1-ая Всероссвйская конференция сМвогомасшrабвое моделиро­
вание процессов и структур в ва.иотехнолоГИЯD. (Москва, 2008); Воероссий­
ская молодежная конференция по математической и КВ811ТОВОЙ хиwии (Уфа, 
2008); 37, 38, 39, 40 Регвон&JIЬиые :молодежные ковферевцнв по пробпема:ы 
теоретИ'lеской и прикладной механики (Екатеринбург, 2006, 2007, 2008, 2009); 
15-я, 16-я Зимние школы по :механике сплоmиых сред (Пермь, 2007, 2009). 
Публикации. По теме диссертации опубликовано 17 научных работ: 4 ет&­
тьи в реферируеыых журналах, 6 статей в сборниках тезисов докладов и 7 в 
трудах конференций. Список пубпикаций приведен в конце автореферата. 
Структура и объем работы. Диссертация сосrоит из введения, 4-х глав<» 
новиого содержания, заключения и списка. цитируемой литературы. Общий 
объем диссертации составляет 120 страниц машинописвоrо текста, она содер­
жит 32 рисунка, 2 таблицы в 75 ссыпок на литературные источники. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении кратко обоснована актуап:ьность работы, сфор:мулирова.вы ее 
цели, уИ8З8ВЬ1 научная ноВИЗИ8, практическое значение и апробация ~ 
деииых исследова.иий. 
Глава 1. Задачи :ыасооперевоса. с подвИЖВЪD1и граmщаыи 
В первой главе диссертации приведены общие сведения о за,цачах :ыас­
сопереноса, в коrорых необходимо учитывать движение границ. Типичвым 
примером подобного роде. задач является окалинообразовавие на поверхности 
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мета.лле.. в З&ВИСИЫОСТИ от СВОЙСТВ металла. и продуктов реакции возможны 
две поrр8.ВИЧНЬ1е ситуа.ции: в первом случае проникновение окалины про­
исходит вглубь металла. (на.приwер, окисление чистого тrrия), во втором -
распростра.веяие окислов на. поверхности (свойственно ТЯЖМЬl}о( wета.ллам). 
В зада.чах окалвнообраэовавия нагJIЯДНЬDd образом сочетаются диффузион­
ное прояикиовение веществ к реакционному фронту и химическое вза.имодей­
ствие В& нем . 
Теоретическое описаи:ие явлений ма.ссопереноса с подввжвъоm гравиц!ULВ 
базируется на трех математических подходах: 1) аппроксвwация эксперимен­
тальных наблюдений и закономерностей простыми фувкцияwи (алгебраиче­
ские пОJIИВоwы, экспоневты); 2) примевение теории обыкновенвые диффе­
реяци&ЛЬвые уравнений (теория окисления Вагнера (Ij, за,цача Зельдовича 
о распростра.ненив пламени, уравнения хmпrческой кинетики, учет развого 
рода потоков}; З) испОJIЬЭОвавие уравнений и систем в частных производных 
(задача Стефана о промерзании жидкооrи). 
Стоит отметить, что наиболее пwшо, учитывая детали, эксперимевтаnъ­
ные набтодения описываются с помощью третьего подхода, однако, слож­
ность математического аппарата зачастую не позволяет получить решения 
и тем 00.Лее аналитические. По этой причи:не приходится упрощать wодели, 
строить приближенные решения, а одви:м из методов в этом случае являет­
ся метод рела.ксациоив:ых времен (2), согласно которому можно не учитывать 
производные по времени у быстро меняющихся величин . Так, напри'Мер, диф­
фузионное распространение веществ происходит значительно быстрее дви­
жения реакционного фронта, поэтому на масштабах времени сравнимых с 
продвижением фронта кажется, что концентрации веществ всегда успевают 
прийти в равновесное состоявие и производную по времени можно прирав­
нять у нулю. 
Глава 2. Модепврование поверхностной реакционной диффузии 
Процесс быстрого твердофазного растекания одного вещества по поверх­
ности друrого, сопровождающийся химичесюn.t взаимодействиеw попучил не.­
ЗВ&НИе поверхностной ре&IЩИОВВОй диффузии [З). Так, вапример, для твер­
дофазного взаимодействия с участием МоОз и WОз обнаружено (З),[4), что 
про.цукт реакции формируется не только в месте прямого контакта реаген­
тов, во я вве его, на поверхности под.ложки (рис. la). При исследовании этого 
явления обнаружен ряд специфических черт, в числе которых замедление с 
течением времени распространения прореагировавшего слоя на поверхности 
под.ложхв, вплоть до ПОJIНОй остановки при достижении опредепевного зна.­
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Рве. 1: а. Иwщцовав:ве поверх:воствой реакцвовной диффузии, ва фотографии виден 
прореагировавший поверхностный слой. б. Временная завиСJШость ДЛ1П1Ы поверхностного 
прореагировавшего с.лая в системе 2Cu0 + М о03 = CU<JM о05 при температуре 630 •с, с 
те11еввеw вреыевв длвиа поверхиостноrо с.лая стабИJIВЗВруется. 
Помимо описания самого явления по-
верхностной реакционной диффузии, в гл&­
ве приводятся экспериментальные иссле­
дования процесса, ранние подходы: к его 
теоретическому описанию, классические ре­
зультаты Фишера, Уипла по теории зерно­
граничной диффузии. По результатам обзо-
! дМФФr-т 
! t u 
ра проблемы делается вывод о необходимо- Рис. 2: Распределение диффузион­
сти дальнейшего исследования причин ста- вше потоков в модели поверхностной 
билизации и приводятся две новые теорети- реакционной диффузии с подвижной 
границей. 
ческве модели. 
В первой модели учитывается диффузи-
онное распространение МоОз по поверхности u(r,{) (1) и вглубь подложки 
w(r,{,17) (2), сопровождающееся химической реакцией фронтального типа 
(3) с образованием Cu2Mo05 (рис. 2). Рассмотрена ситуация, когда подлож­
ка имеет пористую структуру: 
&u(r, {) = д2и(r, {) pдw(r, {, 11) 1 8т д{2 + дf/ ir-0 ' u( r, О) = ио, и(О, {) =О; (1) 
дw =dд2w 
дr дf/2' w(O, {, 77) =О, -d ~ 1 = wl11=L, w(r, {,О}= u(r,{); (2) Vlf f]=L 
8L(r,{) 8т =Kw(r,{,17)1'1-L' L(0,{)=0; (3) 
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где L(т, {) - фронт реакции; Р = D2e/M - безразмерная константа; о -
ТОJПЦ1D1& поверхностного слоя, в котором распространяется диффузавт; d = 
D2/ D1 - отношение коэфф. диффузии внутри подложки и на поверхности; 
К= e/c(l - е); е - пористость; h - коэфф. химической реакции. 
Поставленную задачу удалось упростить, испОЛЬ3уя :метод дифференци­
&ЛЬНЬIХ рядов, а упрощенную задачу разрешить. Решение выразилось с по­
мощью неявной функции. Анмиз показм, что выбранный :метод приближе­
ния качественно верно передает особенности поставленной за.дачи: впияние 
пористости (рис. За), характер продвижения реакционного фронта с течени­
ем вреы:еви совпадает с 1Ж3Ул:ътатом Фишера о зерногравичной диффузии 
(переход от режима { ,..., t112 к {,..., t114). Однако сама :модель, содержащая 
только диффузионное распростраиение вещества и химическое взающцей­
ствие на фронте, как и предшествующие исследования, не u:ожет ООьяснить 
ста6ИJIИЗ8ЦИIО поверхностного прореагирова.вшеrо слоя. 
На базе предьtДуЩей модели, опираясь на физико-химические свойства 
иссле,цуеыых веществ, построена модифицированная модель поверхностной 
реакционной диффузии, включающая эффект испарения диффузанта с от­
крытой поверхности подложки. Приведеu: только уравнение, описывающее 
движение вещества по поверхности 
и(т,О) = UQ, u(O,{) =О. (4) 
Поставленная за.дача решм:ась с помощью метода дифференциальных рядов 
и интегрального преобразования Лапласа, визуализация решения представ­
лена на рис. 36. Верхняя кривая представляет ообой продвижение концен­
трационного уровня u(т,{) = Uc при отсутствии диффузионного оттока с 
подложки (Р =О). Видио, что для стабилизации распределения u(т,{) до­
статочно одного предположения о существовании испарения. При этом абсо­
JlЮТВО ве ва.жно, какова ивтеисвввость процесса. В тобом случае распреде­
ление становится стациовар1IЫМ. Две другие кривые иллюстрируют влияние 
двффузиовноrо оттока. Его присутствие замедляет время достижения ста­
ционарного распределения, которое можно рассматривать как предельное. 
Анализ решения поК838JI, что с течением времени поверхвоствьrй проре­
агировавший слой действительно останавпивается, что качественно согласу­
ется с зксперимевтальвы:ми данными. По JЖЗУЛЬтата.м исследования, следует 
вывод о необходимости учета испарения диффузавта с открытой поверхности 
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Рис. 3: а. Профапь фровта ре&кц1111 L( т, ~) в подяажхе в ф11ШфОJ18ИВW1 wоwеит времео 
при разnичв:ых звачепях пор11СТОСП1: сплошвав: Ер1О1&11 - 10% пористосrи ~. пувпирвав 
- 20%, mтрвхпуиrrириая - 40%. б. ВвзуаJ111З&Ц11.1 psmeиu UOAJlфJiц.poвaпot зa,ц&'IJI о 
поверхвостиоtt pe&IЩllOllllOЙ ,11;11ффуз81r. Изображао ДllDtl!JDle хоицевтр&ц11опоrо уровu 
u(т, ~) = и.: пр• paзml'lllOU ВJ1J11D11111 дwффуэвопоrо 0'1"1'0U lll'лубь пO,ll,llO]lr:JIJ: Р = О, 
Р = 0.002 11 Р = 0.004 (ва рисувхе сверху ВDЗ). 
Глава 3. Моделирова.яие процесса поглощев:и.11 остаточных газов тверДЬ11& 
раствором лития в малых вакуукяых камерах 
Третья глава посвещена пробпе.ме создаиия вакуума в малых камерах. 
Задача продиктована развитием микроэлектромехавических систем. Их ин­
теграция в р83ЛИчные области техники, науки, производства ставит, среди 
прочих, вопрос о создании вакуумных камер в течение длительного времени 
(порядка 10 лет) . 
Для решения подобного рода. задач по удалению газов в течение длитель­
ного времени предложено использовать твердые растворы лития в бла.город­
ВЪIХ .меrаплах [5]. Перспективность технологического испо.ль.зования таких 
.материалов обуславливаете.я их физико-химическими свойствами: пла.стячво­
стью, самопассивацией, способностью лития СПЛ8ВЛЯТЬСЯ с мет&nJiа.ыи других 
групп с образованием твердых растворов в широкой ковцевтрациоввой обл&­
сти, способностью лития реагировать со всеми остаточиыми газами, кроме 
бла.городвых (6). 
Цепью иэложениого в диссертации теоретического исследования являлась 
разработка. модели, а также определение на базе модели физико-ХИ1fИческих 
закономерностей расс.матрв:ваеыого процесса, прогнозирование длительной 
работоспоообности поглощения Г8ЭОВ материмом. 
В главе описано построение модели, учитьmающеА двффузиоивое распро­
странение лвтия внутри rа.зопоглощающей ПЛ8СТВВЬI u{т,{) (5), внутри по­
верхностного слоя продуктов реакции v{т,{) (6), рост зто слоя S(т) (7) за 
счет образования LiH (2Li+ Н2 -+ 2LiH), изменение да.впевия в камере р( т) 
и натекание газов через стевхи (7) (7): 
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дu д2u ПD д7- = дf, О < ~ < 1, u(O, ~) = 1, (5) 
дv д211 П&т-= дf' 1<~<1+S(т), u(т,l)=11(т,l); (6) 
Гр.у.: дuд't:' =О, дuд't:I = D дд'~' 1 дuдt:I = -2Hv2 PIE=l+S(т) 1 
._ Е=О ._ Е-1 'У ._ E=l " E=l+S(т) 
dS = 2НФ v2pl ' S{O} =О; dp = - ПdS +2(Р-р), р{О} = 1. (7) 
dт П'У E=l+S(т) dт 2dт П 
где П - параыетр, :характеризующий оорбциовиую способность пластины; 
D = ~/ D1 - отношение коэффициентов диффузии Li в слое продуктов 
реакции и внутри пл8СТИВЫ; Н - параметр, хар8К'!'еризующий интенсивность 
хвкической ре8.КЦВИ; Р - ~ение в окружающей среде; Q - коэффициент, 
харах'rеризующий прояиквовеиие газа 'lерез стенки К&14еры; 'У - коэфф. рас­
пре,цепеи:вя концентрации Li в слое про,цуктов реакции и внутри ПJJ8СТИВЬI. 
В двооертации описывается алгоритм попучеиия приближенного аналити­
qескоrо решения, с использованием lJlfYX методов: анал:иза релаксациоВВЬIХ 
времен и представления фушщив в виде ряда. ПредложеНВЬIЙ алгоритм поз­
воляет найти: изменение давления в камере (8), толщину споя продуктов 
реакции и распределение Li внутри nластивы (9): 
( ) ( QP•'Y) ( НФ ) QPz'Y ( 4QPz ) р т = l - НФП ехр --:ут + НФП l + ФIР 7 ' (8) 
(9) 
На рис. 4а и рис. 46 проишпострироВ&RЫ соответственно изменение давле­
ния в камере и рост поверхностного споя с течением времени. На графиках 
приведеиы результаты /.f!JP.. решений: СШiоmиая JI1ПD1Я - прибпижеииое ана.­
литичес1Ше решение соrласво формулам (8), (9); точки - бмее точное чис­
пенвое решАШИе. Видно, Ч'1'О разные подходы к решению задачи llPYl схожие 
результаты и отражают ожидаемое поведение фуикциА. 
На первом зтапе ( 1) зксппуаТ&ЦИИ пластины идет активное поглощение 
остаточных газов .каwеры, давление резко понижается, а толщина споя быстро 
увеличивается, характерное время зтоrо процесса можно оценить из (8) 













Рис. 4: а. И:шеяевве давпепя в камере. б. Рост CJIOll про,цупа реuщп с течепем вр&­
wеяи. Сплоmяu J1JDDU1 - u&m!ТИЧесхое решеяве соrласио (8), (9); точп - бмее ТO'IJ!oe 
'IJICJleиDOe реше1Пе. 
Затем в :ка.мере устанавливается квазистационарное оосrоявие (П 9'1'8П) : 
газ, диффундирующий через стеmш, поглощается Wiастиной, те" С&КЫW под­
держивается почти постояиное давпеяве, а толщина слоя постепеяво увели­
чввается, причем, начиная с некоrороrо вре"ени, скорость роста становится 
постоянной, из формуJIЫ (8) получаем 
( ) QP"/ ( 4QР.т) р т = НФП 1 + ФIР ' (11) 
что с течею1ем времени давление в камере будет линейно нарастать. Та.кое 
изменение давления справедливо в начале этапа, однако оо временем, по мере 
исчерпания лития, заполнение камеры газом будет происходить вое быстрее 
и быстрее, и решение (11) , конечно, использовать нельзя. Характерное время 
в этом случае значительно превЬIIllООТ время первоrо эта.па: 
П2Ф т-2 - в ~"'мерных единицах ,....., 107 с. 
- 4QP"' у- (12) 
Дмее твердый раствор исrощается и не может связывать натекающий через 
стенки газ (П I этап, рис. 5а). 
Небольшое отлвчие ва первом ЗТ8Dе "еж,цу решеиияк:и (см. рис. 4а, б) 
объясняется теы, что в первые минуты расходуется в основно" Li из товкого 
приповерхностного слоя. При этом концентрацию лвтия более точ:во опвсы­
ваеr полином большей степени, однако, с течением нре"ени концентрация 
внутри пластины выравнивается, необходимость в пОJDПЮме большой степе­
ни отпадает и оба решения начинают совпадать. 
Дина.wика роста поверхностного слоя продукта реакции с течение" вреu:е­
нв в эавнсимостн от проницаемости стенок камеры проИЛJПОСТрировавы на 
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Рис. 5: &. Тра стадD взкеве1111Я .цавлеиu в камере. б. Рост cnas про,цухта реахцви с 
течением времен. в заввСDЮС'JИ ar пpoJDJЦaeМocnr стевох камеры. 
этапе, но на втором этапе, когда перепад давлений сформировался, вновь по­
ступающий газ начивает активно пров:их.ать в камеру. Чек проницаемость 
стенок выmе, тем быстрее образуется продукт реакции и тем быстрее увели­
чиваеrся толщива слоя. 
Получеииые оценки времени наступления квазистационарного режима, 
его .цлительвости, величив:ы давления в этом режиме позволяют З8ХJПОЧИТЬ, 
что большая поглощающая способность рассыатриваемого :материала обес­
печивает получение и удержание в течение д.лительвого времени вакуума в 
малой запаянной каыере, 'ПО даеr воз11ажвость использования этого матери­
ала в микроэлектромехан:ических системах. 
Глава 4. Напыление тонких литиевых пленок с использованием 
твердых растворов лития 
В четверrой главе описывается другое перспективное приыевение уже рао­









Рас. 6: а. Схема экспервмевтаю.яоl уставовп. 6. Bbl'UICneв.e зависимости хоэффJЩRеата 
.циффузиа JDmUI or теывературы (cпno!Шlall Л111111R) иа освоВ&ЯП §Cllepвмeв'l'UЬllЬI 
Д&11ИЫХ (JCВIWl&ТЫ). 
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Табтща 1: Экспер11111!11П.11Ьвое • теорепческое •сследо8811J111 ваш.~лев:в8 Li. Пер11а11 oepu. 
N, i тei.m . Т;, К вреwя t;, с масса Li зксперnс., мг uacca Li теор. , мг 
1 825 310 0,007 0,013 
2 875 325 0,023 0,024 
3 826 890 0,009 0,0067 
4 844 612 0,008 0,0077 
5 869 408 0,011 0,0010 
186пвца 2: Эхсперимевтаm.в0е и теорепческое исследо8811J111 В&llbllleиu Li. Вторu cepu. 
N ,i тei.m . Т;, К врем~~: t;, с масса Li зксперnс., мг масса Li теор., мг 
1 793 140 0,016 0,016 
2 823 690 0,029 0,050 
3 848 600 0,055 0,050 
4 838 505 0,040 0,021 
5 903 265 0,072 0,075 
литиевых пленок на поверхность вакууывоА каы:еры lбJ. Такие пленки об.ла.­
дают хорошей поглощающей способностью и активно СВЯЗЫВ&ЮТ молекуЛЬ1 
остаточного газа. 
Цепью изложенного в диссертации теоретического исследования являлось 
описание следующего эксперимента по напылению лития. Проволочка ради­
уса R располагалась вдоль оси длинной трубы, имеющей внутренний радиус 
L > > R (рис. ба). МатерИ&Л проволочки - твердый раствор лития в серебре 
с концентрацией лития ео . Внутри трубы поддерживался высокий вакуум. 
Проволочка нагрева.лась до температуры Т, при этоu: литий начинал ис­
паряться. Испарившиеся атомы оседали на окружающей проволочку трубе. 
Через нек<Уrорое время опыт прекращался, авализироВ8ЛОСЬ количество осев­
шеrо на трубу лития. Затем опыт повторялся, с испОJIЬЭОвавием той же про­
волочки, новой трубы и при друrой температуре 71, i - порядковый номер 
опыта в серии (табл. 1,2). 
ПоВИNание временвоrо закона, по к<Уrоро:му испаряется литий при wного­
кратвом испОJIЬЗОваиии одной и той же проволочки, является важным, по­
скольку позволяет экономно и мноrократно всполъзоватъ один источник ли­
тия, рµл возможность управления давлением в вакууывой камере: изменяя 
теwпературу и время напыления, можно КОНТJЮЛИРОВ&ТЬ толщв:ну пленки и, 
как следствие, давление газа в камере. 
С математической точки зрения задача осложнялась цил:иц.црической гео­
метрией и после,цовательиой серией экспериментов, о,цвако с успехом реши­
лась методом разделения перемевиых. Для примера приведем поток вспаря-
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ющегося лития ( i - номер опыта в серии i = 1, 2, 3, 4, 5) 
j(t) = fl.te;(t, 1) = fl.teo Ё С,Аехр (-л'f . .1:, ~~t) , 
k.=l 
(13) 
где О $ t ~ t. , t, - длительность i-ro эксперимента; .Л.,1ч - корив уравнения 
.Л.J1(Л1) = !!ifJo(>.1); Jo и J1 -функции Бесселя; ht-кооффициент испарения; 
с,,"' имеют вид 
2~ при i = 1 : 0 1,.q = 1 2 ; при i = 2, 3, 4, 5 : 
),,2 + (!!ill) 1,.\:1 D 1 
2~ (.!!i!! - ~) [ 00 ] с" = ·"" п, п,_1 ~ (- \~ D1-1t) С;-1,1ч-1 . 
'·"' ( )2 L,.; ехр "i-t.k.-1 R2 л2 _ л2 ' Лi,.1:, + lWf А:.-1=1 i,k; i-1,kн 
D, - кооффициент диффузии, зависящий от температуры по закону 
D,(T) = Doexp (~~) , (14) 
где Rg - газовая постоянная, Q - энергия активации диффузии (220 кДж/ 
моль), вычисленная по результатам эксперимента.льных данных (рис. 66). 
Достоинством этого решения является то, что оно точное и позволяет ко­
личественно описать экспериментальные данные (см. табл. 1,2). Однако вы­
ражения для интересующих функций получились громоздкими, а наличие 
счетного числа собственных чисел оператора Лапласа и слагаемых ряда д&­
лает трудным применение этого решения на практике. Также необходимо 
отметить плохую сходимость ряда в самой информативной граничной точ­
ке r = R - поверхности проволоки. Необходимое простое решение удалось 
построить с помощью интегрального преобра.зования Лапласа 
ji(t) = h1ci(t, 1) =Со ( ~ - ~~) . (15) 
(16) 
При этом удалось получить простые выражения для самой важной харак­
теристики процесса и эти решения (15), (16) хорошо согласуется с точным 
решением {13) (рис.7). 
Экспериментальвые исследования проводились в рамках диффузионво­
лимитируемого режима, в этой связи стоит отметить, что на поток лития не 
влияют кооффициенты испарения ht (15), (16), оп за.висит исключительно от 
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Рве. 7: PllC'leт потока вспарв>щегоси JП1ТВ.1[ для /111УХ cepd опыто:а. СnлоШИ&11 .11J11DU1 -
rочвое реmеиве (13), ТОЧПI - прв6лвжеввое (15), (16). 
Основные результаты и выводы 
Диссертационная работа содержит ма.тери&лЪI оригинальвых теоретических 
иссле,цова.вий в области диффузиоВВЬIХ задач, сопровожда.ющихс.я подвиж­
ными граница.ми фронтальных химических реа.кций. Основными резупьта.та.­
ыи и вывода.ми работы явnяются: 
• Разработа.на. теоретическая модель поверхностной реа.кционвоl диффу­
зии , в которой учитыва.ется диффузионное ра.спростре.неиие одного ве­
щества. по поверхности и вглубь другого, сопровождающееся ХИllИЧе­
ской реакцией фроНТ8Льного тШiа.. Рассмотрена ситуация, когда образец­
подложка имеет пористую структуру. 
Для решения задачи с подвижной границей приыевяется метод диффе­
ренциальных рядов, позволяющий напрямую связать уравнение диффу­
зии на. поверхности (1) с уравнением движения границы (3), вСIСJООче.я 
решение уравнения диффузии внутри образца-подложки (2). Анализ по­
казал, что выбранный метод приближения качественно верно передает 
особенности пост88Jlенноl за,цачи: влияние порисrости, характер продви­
жения реакциоввого фронта с течением времени совпадает с результа­
том Фишера о зерногравичной диффузии. Однако сама модель, оодер­
жащая ТОJIЪко диффузионное распрострав:ение вещества и х:ям:ичесхое 
взаю.tодействие на фронте, как и предшествующие иоследовав:ия, не мо­
жет объяснить ста6ИЛ11З&ЦИЮ поверхностного прореагировавшего слоя. 
• На базе предыдущей исследова.виой модели, опираясь на фвзико-х:вмичес­
кие свойства исспедуемых веществ, построена модифицироваииая мо­
дель поверхностной реакционной диффузии, включающая эффект ис­
парения диффузанта с открытой поверхности подложки и не учитыва­
юща.я влияние пористости. 
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Анализ модифицированной модели поК8З&11, что с течением времени 
поверхностный прореаrировавшнй спой действительно останавливает­
ся, что качественно согласуется с зксперимеитап:ьными де.иными . 
По результатам данноrо исследования, спедует вывод о необходимости 
учета испарения диффузаита с поверхности подложки при описании про­
цесса поверхностной реакционной диффузии. 
• Разработана модель процесса поглощения остаточных газов твердым рас­
твором лития в малых вакууvных камерах. Учтено диффузионное рас­
пространение лития вв:утри геттерной мастивы и в спое продукта ре­
акции. Проанализировав закон изменения давления в камере, которое 
.является результатом двух конкурирующих процессов: связывавия оста­
точных газов с помощью хиыической реакции на поверхности материала. 
и диффузиовноrо иатехавия газов через стенки вакуумной камеры. 
Разработав метод поиска приближенного а.вмитическоrо решения, ко­
торый ве только пооволяет ва.йти основные характеристики процесса: 
изменение давления в к.а.мере, рост топщивы споя продукта реа.кциИ на 
поверхности пластины, распределение диффуза.вта внутри образца., во и 
дает возможность рассмотрения газопоrлощающеrо материма. в форме 
пластины и проволоки. 
Получеииые оценки вреыени наступления квазистационарноrо режима, 
его длительности, величины давления в этоы режю.tе позволяют заклю­
чить, что большая поглощающая способность рассматриваемого матери­
ала обеспечивает получение и удержа.иве в течение длительного времени 
вакуума в малой запаяввой камере, что дает возможность использова­
ния зтого материала в мвкроэлектроыехаиических системах. 
• Теоретически описан процесс испарени.я и напыления тонких литиевых 
плевок с использованием твердых растворов лития. Модель успешно и<r 
пОJIЬЗОвапа.сь для качесrвеиного и количественного описания эксперн­
:wевта.львых да.ввых, позво.пила. найти вре:wеввой за.ков многократного 
испарения лития из образца, что да.ет возможность управления процео­
соы {топщивой на.пьшяемой пленхи) . 
Ава.лиз процессов испарения и диффузионного перераспределения ли­
тия в растворе показал, что при напылении реализуется диффузиоJПfо­
лимитируемый режим, который приводит к обра.зова.вию тонких при­
поверхностных слоев обедненных литием. По.лучево, что в предельном 
случае диффузиовно-лимвтируемого режима поток испаряющегося ли­
тия ве зависит от коэффициента испарения. 
16 
• Для всех изученных процессов произведена адаптация сложвых w:ате­
матических решений к относительно простым аиалитвческим зависиw<r 
стям, пригодным для ивжеверНЬ1Х расчетов и экспериментальных оце­
нок. 
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